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焼漆塗膜の硬化過程と温度およびラ ッ カ ー ゼ の影響1)
埴川 彰 ･ 畑 篤
.(平成元年12
`
月20日受理)
要 旨
生漆およ び生漆に漆 の 主成分 ウ ル シ オ ー ル を30- 99wt.% 加えた 塗液を130- 170℃ で硬化した ｡
漆塗膜は アセ トン抽出し, そ の 抽出部を分析した ｡ 硬化条件が130℃で 5時間, 150℃で 4時間, 160
や170℃で は 3時間位ま では ア セ トン 抽出量が大きく減少した ｡ また, ア セ ト ン抽出部に 存在する不
飽和側鎖の ウ ル シオ ー ル は 高温 または 時間経過 とともに少 なく なる が, 飽和側鎖の ウ ル シオ ー ル は
残留した ｡
キ ー ワ ー ド
生漆, ウ ル シ オ ー ル , ラ ッ カ ー ゼ, 硬化反応
1 . 緒 言
漆が 乾くため に は, 温度と相対湿度が重要
2)
な役割をは たすこ と はよく知 られて い る ｡ 漆
の 塗り物は.15- 25℃ では相対湿度75- 85%の
"
漆風呂
''
に入れ 一 夜放置して乾燥 される ｡
こ の過程で漆は ゾ ルか らゲ ル に移行 し, 塗膜
となる ｡ しか し, 漆は温度が上昇する と乾き
にくく なり, 100℃付近で は乾燥せ ず, 120℃
を超え ると再び乾燥する｡ 高温で の 乾燥方法
は焼付漆と称 し, 古くか ら鎧や 兜の 金具類 の
保護用に用 い られてきた ｡ 一 方, 近年の 小形
電子部品の保護塗料 として, エ ポキ シ系樹脂
が広く用 い ら れて い る ｡ しか し, その 種 の 樹
脂材料を用 い た場合, 樹脂中にイオ ン 性不純
物 が含まれ て い る と, 電子部 品の性能に悪 い
影響 を与え る ｡ そ の ため , 耐湿性, 耐久性 に
優 れ, しか もイ オ ン 性不純物を含 まない と言
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われて い る漆を焼付け, 電子部品用保護塗料
3)
として用 い る研究も行 われて い る が, 焼付漆
の 硬化過 程 に づ い て は ほ と ん ど研究例 が な
4)
く, 古く, 大橋らが その硬化条件に つ い て述
べ て い るにすぎな い ｡
本研究で は漆の 高温硬化法に つ い て , 生漆
お よび生漆 に漆の 主成分 ウ ル シオ ー ル を加え
た塗液を調整し, 硬化温度およ び時間を変え
て塗膜を作製し, 塗膜の アセ ト ン 抽出を行 い ,
未硬化部分 の 成分か らその 硬化過程を推察し
た ｡
2 . 実 験
2
.1 試料
生漆は中国産漆 (大場商店) を使用 した ｡
5)
ウ ル シ オ ー ル の 抽出は既報の 方法に した が っ
た ｡ 生漆に 3倍量の アセ トー ン を加えて 3時間
かくは ん し, ア セ トン 不溶 の 多糖類を渡過 で
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除去した後, 膿液の ア セ トン を減圧 除去 した
もの を使用した ｡
2.2 漆塗膜 の作製
漆を ドクタ ー ブ レ ー ド(膜厚0.1m m) を用
い て ガラス板上 に引き, 30分経過後, 所定温
度に設定した乾燥器で, 所定時間乾燥した ｡
硬化後, 放冷し90℃の 揚水に20分 間浸して塗
膜を刺し, 風乾した もの を試料と して用 い た ｡
2.3 塗膜 の ア セ トン抽出
2 - 4 m m 2 の 大きさ に切 断 した 塗膜約 1
g を ソ ッ ク ス レ 一 拍 出器 を用 い て ア セ トン
100cm 3 で3時間軸出した ｡ 抽出部 は400n m の
6)
吸光度を測定し, 分光光度法に より, そ の 重
量を換算した｡ 残留部は110 ℃ で1 時間乾燥
し, さ らに デシケ - タ中で放冷した後, 重量
を求め た｡
2.4 測定装置
高速液体ク ロ マ ト グラフ装置は ポン プに L -
6000(日立製作所製)を, 検 出器に L -4200(日
立製作所製), カ ラム に GL-A 120(日立化成 工
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図 1
業製) を用 い , 溶媒として テトラ ヒ ド ロ フラ
ン を使用 して 測定 した ｡ 核 磁気共 鳴装置 は
F T - N M R R-90H(日立製作所製)港 , 赤外分
光光度計は F T-I R-4300( 島津製作所製), 栄
外分光光度計は UV -160( 島津製作所製) を
用 い た ｡
3 . 結果 と考察
3. 1 硬化温度 の 影響
生漆の硬化温度を130- 170 ℃まで変えて作
製した塗険の ア セ トン 抽出量 と硬化時間との
関係 を図1 に示す｡ 130℃, 1時間では硬化に
使用されずにア セ ト ン 抽出され た量は35.8%
もあるが , 時間経過 とともに少なく なり, 5
時間で は5.9%とな っ た｡ また, 硬化温度が高
く な る と と もに ア セ ト ン 抽 出量 は 減少 し,
170℃, 1時間の9. 4%か ら170 ℃, 5時間 で は
3.6%とな っ た ｡ 150 ℃では 4時間, 170 ℃ では
3時間位 で抽出量が 一 定となり, 硬化 反応が
ほ ぼ終了して い る こ とを示して い る ｡ 図2 に
は抽出部 の分子量と硬化時間と の 関係を示 し
た｡ 生漆の アセ トン 可溶部の 分子量は542 であ
る こ とか ら, 130 および140 ℃ で硬化時間1時
3
Tim e(h)
生漆 の硬化に およ ぼす温度 の影響 (ア セ レ 抽出量と反応時間)
Effe ct ofte mperatu r e o nthe cu ring r ea ct
io n of s ap of la cqu ertre e
Re a ctio n c o ndition s; 0 130℃ , ◎ 140℃ , □ 150 ℃, 可 160 ℃,
△ 170℃ .
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図 2 生漆 の硬化に およぼす温度の影響(ア セ トン 抽出部 の分子量と反応時間)
Effect ofte mpe r atu r e o nthe c u ring re a ctio n ofLS ap Of la cqu ertr e e
Re a cti,oln c o nditio n s; 0 130℃ , ● 1 40℃ , □ 1 50℃ , L 160℃ , △ 170℃ .
T im e(h)
図 3 ウ ル シオ ー ル 30% を含む 生漆 の 硬化にお よ ぼす温度 の影響 (ア セ トン抽
出量と反応時間)
Effe ct ofte mpe ratu re o nthe c u ring re actio n of the s ap c o ntaining
30% u r u shiol by w ei宮bt
Rea ctio n c o nditio ns; o 130℃
,
● 140℃, □ 150℃, ■ 160℃, △ 170℃.
間 では分子量の 増加 が認め られる が, その後
は減少 して い る｡ 150℃, 1時間 では変化 が な
か っ たが, 160 およ び170℃ では 1時間 です で
に減少 して い る ｡ 130℃, 140℃の 反応初期 で
高分子量物が抽 出された の は, ア セトン 不溶
化物 と なる ま で充分大きな分子量に い た らな
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図 4 ウ ル シオ ー ル60%を含む生漆 の硬化にお よぼす温度の影響 (アセ ト ン 抽
出量 と反応時間)
Ef王e ct of te mperatu re o nthe c u ring r e a ctio n of the s ap c o ntaining
60% u ru sbiolby w eight
Re-a ctio n c onditio n s; 0 130℃ , 0 140℃ , □ 1 50℃ , 田 160℃, △ 170℃ ･
図 5
T im e(也)
ゥ ル シ オ ー ル90%を含む 生漆 の 硬化に お よぼす温度の 影響 (ア セ ト
ン 抽
出量と 反応時間)
Effe ct of te mperatu r ebn the c u ring re actio n of t
he s ap c o ntaining
90% u ru shiol by w eight
Re actio n c o nditio n s: 0 130℃ , ● 1 40℃ , □ 150℃ , 港 160℃ ,
△ 170 ℃･
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図6 ウル シ オ ー ル99% を含む生漆の 硬化に およぼす温度の影響 (ア セ トン 抽
出量 と反応時間)
Effe ct of te mper atu r eo nthe c u rlng r e a ction of the sap c o ntaining
99% u r u shiolby w eight
Re a ctio n c o nditio n s; o 130℃
,
● 140℃ , □ 1 50℃, I 160℃, △ 1 70℃ .
T im e(也)
図 7 ウル シオ ー ル30%を含む 生漆 の硬化 にお よ ぼす温度 の 影響 (ア セ ト ン 抽
出部の 分子量と反応時間)
Effe ct of te mper.
atu re o nthe c u rlng re a ctio n of the s ap c o ntaining
30% u ru shiol by w eight
Re a ctio n c o nditio ns; 0 130℃, ● 140℃, □ 150℃ , Jr160℃, △ 170℃.
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図 9
T im e(也)
ゥ ル シオ ー ル60% を含む生漆 の 硬化に お よぼす温度の 影響 (ア セ トン 抽
出部の分子量と反応時間)
Effe ct of te mper atur e o nthe c uring re a ctio
n of the s ap C Ontaining
60% u ru shiolby w eight
Re a ctio n c onditio n s
I
, 0 1 30℃ , 0 140℃ , □ 150℃ , 也 160℃ , △ 170℃ ･
T im e(h)
ゥ ル シオ ー ル90%を含む 生漆 の硬化に お よぼす温度の 影響 (ア セ ト ン 抽
出部の 分子量 と反応時間)
Effe ct ofte mpe r ature o nthe c uring r e a ctio
n of the s ap co ntaining
90% urusbiol by w eight
Re a ction c o nditio n s
･
, 0 130℃, ● 140℃ , ロ 1 50℃ , - 160℃ , △ 170℃ ･
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図11 ウル シオ ー ル お よび漆塗膜 の ア セ トン
抽出部 の G P Cデ ー タ
G PC data of u ru shiol a nd a c eto n e
e xtr a cts fro mla cquerfilm s
T im e(h)
c u rlng r e actio n of the sap c o ntaining
● 1 40℃ , □ 1 50℃, ■ 160 ℃, △ 1 70℃.
か っ た ため と思われる ｡
3.2 ラ ッ カ ー ゼ の影響
生漆に ウ ル シオ ー ル を重量%で30, 60, 90,
99%と変えて加えた塗液 (以下, ウ ル シオ ー
ル30- 99%と略記する ｡)を, 130, 140, 150,
160, 170℃ と硬化温度を変えて行 っ た結果 の
なか で , 図3 - 6 に は アセ トン 抽出量と硬化
時間の 関係を, 図7 - 10 に はアセ トン 抽出部
の分子量と硬化時間 の 関係を示す ｡ ア セ トン
抽 出量は ウ ル シオ ー ル %が高く なるに つ れて
多くなる傾向が認め られ る｡ しか も, 温度が
低 い 場合に顕著で ある が, 150, 160, 170℃に
なる と, そ の差はほ と ん ど認め られなくなり,
ラ ッ カ ー ゼ の影響よりも加 温による酸化反応
が主導的に な っ て い る こ と を示 す｡ また , ア
セ ト ン 抽 出部 の 分子量 は 出発生 漆 の5 42より
130, 1 40, 150℃ では 反応初期 の 分子量は 増大
するが, それ 以後 は減少 して い る ｡ 一 方, 160,
170℃ で は, 時間経過 と ともに減少 して お り,
ア セ ト ン 不溶部 が85% を超える と出発生漆の
分子量より小 さくな っ て い る ｡ しか し, ア セ
20 蜂川 彰 ･ 畑
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図12 ウル シオ ー ル お よび漆塗膜 の ア セ ト ン
抽出部のI Rス ペ クトル
I Rspe ctr a of ur u shiol and a c eto n e
e xtr a cts fr o mla cqu e rfilm s
ト ン 抽出量は本実験条件下で は0 とは-ならな
か っ た ｡
3.3 ア セ トン抽出部 の GP C
図11 にウ ル シ オ
ー ル お よび 生漆 を130℃ で
1 および 5時間, 170℃で 5時間, ウ ル シ オ
ー
ル99% を170 ℃で 5 時間 で 硬化 した 塗険 か ら
の ア セ トン 抽出部 の G P Cを示 した ｡ ウ ル シ
オ ー ル に は 2 つ の 大きなピ
ー ク と小さ な肩が
認め ら れ る ｡130℃ で 1時間の硬化物の 抽出部
に は高分子側 の ピ
ー ク が 大きくな っ て い る o
一 方, 130 ℃, 5時間になると, もとの 僚料の ウ
ル シ オ ー ル に近 い もの になり, 高分子側 の ピ
ー ク が 消失 して い る｡ こ の傾 向は ウ ル シ オ
ー
ル99% を170 ℃, 5時間硬化さ せ た 結果 とも変
6 4 2 0
ppm
図13 ウ ル シ オ
ー ル お よ び漆塗膜の ア セ トン
抽出部の 1N N M Rス ペ クト ル
･N N M Rspe ctr a of ur u shiol and
a c etone extracts fr o mla cqu erfilm s
わらず, 未反応部 は出発 ウ ル シ オ ー ル と類似
した分 子量分布である こ とを示して い る ｡
3.4 アセ トン抽出部の ､1Rス ペ ク トル
図12 に は図11と同 一 試料 の IRス ペ ク ト ル
を示す｡ 硬化物の 抽 出部 では3500c m~
lの 水酸
基に 起因す る吸収は相対的に 小さく な っ て い
る ｡ 一 方, 1 700c m-
1付近 の キ ノイ ドカ ル ポ ニ
7)
ル の 吸収は 反応条件 が長時間または高 温に な
る に した が っ て大きく な っ て い る ｡ しか し,
ウ ル シ オ ー ル99% で は そ れ ほ ど大 きく な ら
ず, 顕著な差 とな っ て い る ｡ こ の 事 は生漆量
が少な い ため , ラ ッ カ
ー ゼ の酸化反応によ っ
て 生成する と考えられ て い るキ ノイ ド構造を
経て い な い こ とを示 して い る ｡ また , ウ ル シ
焼漆塗膜 の 硬化過程と温度およぴ ラ ッ カ ー ゼ の 影響
オ ー ル に存在する950 980c m-1付近に み られ
7)
る共役トリ エ ン の 吸収 は減少して お り, オ レ
フ ィ ン による酸化重合 が進ん で い る こ とを示
して い る ｡
3.5 ア セトン抽出部の 1H- N M R
図13 に図11 と同 一 試料 の 1H - N M Rス ペ ク
ト ル を示す. ウ ル シ オ ー ル は カ テ コ ー ル 誘導
体の 混合物 である ため , その ス ペ ク トル も複
雑で あるが, ウ ル シオ ー ル の 主成分 3-(8'Z,
ll'E
,
13
'
Z-ペ ン タデカトリ ユ ニ ル) カテ コ ー
ル の側鎖 の 3 - 6位 の炭素上の プ ロ トン の 吸
収 が1.31ppm に, 側鎖が飽和 ア ル カ ン である
3-ペ ン タデシ ル カテ コ ー ル の 側鎖 の 3 - 14位
の 炭素上 の プ ロ ト ン が1.26p pm に屑 と な っ
て認め られる ｡ 2.6p pm 付近 には 芳香族に結
Ur u sh io1 9 9%
170 ℃ 5 h
15 0 10 0 5 0 o
ppm
図14 ウル シオ ー ル お よび漆塗膜 の ア セ トン
抽出部の 1 3C N M Rス ペ クト ル
13C N M Rspe ctr a of u r u sbiol a nd
a ceto n e e xtra cts fr o mla cqu erfilm s
21
合 して い る炭素上 の プ ロ ト ン が, 2.8p pm に
は オ レ フィ ン に由来するメ ナ レ ン 結合, さら
に5･4 - 6. 4ppm に か けて は オ レ フ ィ ン に 帰
属さ れる プ ロ トン の 吸収 , 6.7ppm には 芳香
8)
族プ ロ ト ン の 吸収 が認め られる｡ こ れらの 吸
収 のうち反応条件が厳 しく成るに つ れて1.31
およ び2･8, 5.4 - 6.4p pm の 吸収 が減少 し,
170℃, 5 時間 の 抽 出物に は1.26と2.61p pm
が残り, オ レ フィ ン の 存在を示す吸収 が小 さ
く なり, 3.4項の IRの結果と同様に 高温 ･ 長
時間に なる に した が い , オ レ フ ィ ン に よる硬
化が進ん で い る ことを支持する結果を得た ｡
3.6 アセトン抽出物の 1 3C- N M R
図14 には ウ ル シオ ー ルお よび生漆とウ ル シ
オ ー ル99%を170℃, 5時間硬化した アセ トン
1 50 0 1 0 0
c m
- 1
図1 5 漆塗膜 の ア セ ト ン 抽出残留 部のIR ス
ペ クトル
IR spe ctr aofla cqu e rfilm s e xtra cted
witba c eto ne
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･ 畑
抽出部 の 13C- N M Rス ペ クト ル を示す｡ ウ ル
シ オ ー ル の ス ペ クト ル に は, 13.24p pm に シ
ス - オ レ フ ィ ン に結合 した末端 メチ ル基の 吸
9)
収 14.07ppm に飽和 ア ル キ ル 基 の 末端 メ チ
ル基の 吸収 が認め られる ｡ 22- 37ppm 付近に
は ア ル カ ン 類の 吸収, 72.3ppm には オ レ フ ィ
ン が 酸化 さ れ た と思 われ る 吸収, 112
- 143
p pm に は芳香族およ び不飽和 ア ル カ ン の 炭
10)
素の 吸収が認め られる｡ こ れらの 吸収のうち,
とく に顕著な事は170 ℃, 5 時間の 試料 で は,
生 漆 お よ び ウ ル シ オ
ー ル990/. と も に13･24
p pm の 吸収, すなわち, シ ス
- オ レ フ ィ ン に
結合した末端の メ チ ル基の 吸収 が消失 し, 飽
和ア ル キ ル基 の 存在 を示す14.07p pm の 吸収
の み に なる事, および112- 143p pm の 吸収で
は オ レ フ ィ ン 炭素由来 の吸収が消失し, 芳香
族炭素に由来する吸収 の み と な っ て い る o こ
れらの 事は, 3.4や3.5項の結果 と同様に不飽
和側鎖を有する ウ ル シ オ
ー ル が硬化 反応に加
わり, 飽和 ア ル キ ル側鎖 の ウル シ オ
ー ル の み
が 未反応 の まま残 っ て い る こ とを示 して い
る ｡
3.7 アセ トン 抽出残留部 の 旧 ス ペ ク トル
図15 に生 漆 を130℃ で 1 およ び 5 時 間 と
170℃ で 1 および 5時間, ウ ル シ オ
ー ル99%を
170℃, 1 および5時間石財ヒした場合のアセ トン
抽出残留部のIRス ペ クトル を示す o 生漆か ら
の も の は1050c m-
l付 近 に多糖 類 に起 因す る
2a)
吸収が認め られる が, ウ ル シオ
ー ル99%の 場
合 には , 当然の こ となが ら, こ の 吸収 がほ と
ん ど認め られ な い ｡
3.8 考 察
生漆は常温付近 で は脱水素酵素 であ るラ ッ
ヵ ー ゼ に よる酵素酸化 と酸素酸化 に より 3次
1い
元 化す るもの と考えられて い るo しか し, 高
温領域 で は予想さ れ たように オ レ フ ィ ン の 酸
素酸化に よる3次元化反応が 主流 である こ と
を示唆する結果を得 たo 図 1 の 結果に見る よ
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図16 分子量とア セ トン 抽出量と の 関係
Relationship betw e e n m ole c ular
w eight a nd w eight of a c eto n e
e xtr a ct
うに, 生漆を用 い た場合 , アセ トン 抽出量は
130 ℃ で は 5時間, 150℃ で4 時間, 160, 170℃
で は3 時間位まで は大き( 減少 した ｡ こ れ以
後はあまり大きな変化 が認め られず, こ の付
近 が硬化 の最適条件と思われる が, 通常考え
4)
られて い るよりは, や や反応時間を長く必要
とした ｡ また, ア セ ト ン 抽出量 とそ の分子量
との 関係をまとめ る と図16の ように なり, 捕
出量が多い ほ ど分子量 が高く, 少 なく なるに
したが っ て分子量が低下 して い る こ とが 明か
である ｡ 分子量 の低下 の 原因に つ い て は明 か
に する こ とは 出来なか っ たが , 図13や14の ス
ペ ク トル に帰属不 明 の 吸収も出現 して
い る事
から, 一 部熱分解物もある と思 われ る ｡ また ,
図1 5 の生漆か らの 塗隈のアセ トン 抽出残留
物 の
結果か らも明 か なよう に , その
IRス ペ クト ル
に は多糖類の 吸収 が存在 して い た o 実用上 の
焼漆を作製する場合 に は, その 用途か ら考え
て 探水性な どの機能も要求さ れる こ とか ら,
塗陰に ア セ ト ン 不溶部, す なわ ち, 親水性
の
多糖頬を含まない こ と が望 ましい ｡ また , 図
焼漆塗膜 の硬化過程と温度およ びラ ッ カ ー ゼ の 影響 23
12 で みられたようなラ ッ カ ー ゼ の 酸化作用を 雑物が混入する条件を少なく して , 硬化温度
受けた成分も含まな い こ とが望 まれる｡ こ れ も高温よりも, む しろ低く抑えて , 150℃ , 3
らの 事を考えあわせ る と, 焼漆塗膜を作製す 時間位が適当と思われ る｡
る場合に は, ウル シオ ー ル の 割合を高め て 爽
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rega rdle ss cfthe re actio n c o nditio n s･
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